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Le MIntstro ties AHaIre* Economlques, 

Vu la hi du 24 mat 1854 sur les brevets ^invention : 
Vu la Convention cTVnion pour la Protection de la Propriite Industriette : 
Vu le procis-verbal dressi le 28 noverabre w 7 a 15 *' 25 

M Service de la Propriite induatrielle; 



■for 



HU. 1- - A - «W * la Ste dite: CKEMPU3X COMPANY, 

3100 Golf Road, Boiling Meadows, Illinois (Etats-Unis d'toerique), 



repr* par 



le Bureau Gevers S.A. a Brurcelles, 



un brevet ^invention pour 
et son utilisation, 



.•Catalyseur de polymerisation d 'ethylene sa preparation 



«a..lle declare avoir fait 1'objet d'une demands de brevet deposee aux 
Etats-Unis d^erique le 2 fevrier 1977, ^ 7 64.9U « "om de T.J. ftlUfcrt, 
M. Shida et R.B. Hoff dont elle est l'ayant cause. 



Article 2. — Ce brevet lui est dOrvri sans examen prialabU, a sa risque* el 

*J^Zm*~2l rialiti, de \^TW!SX 
de rectitude de la description, et sans prijudtce du drou des uers. 

Au urisent arreti demeurera joint un des doubles de la spicilication 
(ndnlote tsZwf et tentuettJent dessins) signis par tinttressi et dtposis a tappm 



f de sa demand* de brevet. 

Bruxelles.U 15 decemtore 197 1. 

P PAR DELEGATION SPECIALE: 

Le Dbecteur 



<• ' S V.; 

• • •••• I 



MEMOIRE DESCRIPTIF 
depose & l'appui d'une demande de 
BREVET D' INVENTION 

au nom de : 
CHEtfPLEX COMPANY 
pour : 

.. C a,alyseur de polymerisation Methylene sa preparation et son 
utilisation 1 '. 

. r iorite d-une denude de .revet au* Etats-Unis d^eri.ue depo- 
.4. le 2 fevrier 1977, sous 1. n' 764.914 au no, de Thomas CTosep* 
PULLUKAT, Mitsuzo SHIDA et Raymond Earl HOFP. 



La presents invention est relative a un catalyseur de 
polymerisation Methylene, a son procede deration , ainsi- 

qu'St son utilisation. ; 

Dans le brevet aes Etate-Onis d'A-eriqe. „• 3.780.011 

de „ defender - = — » - «— " 

.i „•» precede peer le preparer. ,ui cenaiste a trainer an - 
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longe d'un support tel que de la s'ilice ou du trioxyde de chrome , 
avec un ester de titane , de bore ou de vanadium , ou bien un 
melange de ces esters , tout en fluidisant le lit resultant , cette 
operation etant suivie . d' une operation par activation du lit 
avec un gaz sec qui contient de 1'oxygene a des temperatures elevees. 
Ce catalyseur est interessant dans la production de polyolefine et 
en particulier du polyethylene , avec des propriety viscoelastiques 
contr51ables . Lorsque r ester est un ester de bore . 1'activite 
dans la polymerisation de 1'ethylene est satisfaisante mais elle 
pourrait etre plus elevee et le polyethylene a une distribution de 
poids moleculaire etroite . Dans le cadre de la presente invention, 
le catalyseur contient du bore ainsi que du chrome, presente une 
activite fortement accrue tout en produisant encore du polyethylene 
presentant une distribution de poids moleculaires etroite . 

Dans la presente invention . le support poreux est soit 
de la silice , de 1'alumine , de 1'oxyde de zirconium ou de 1'oxy- 
de thorium . soit un melange de ces composes. Ce support est melan- 
ge a un compose de chrome , tel que du .trioxyde de chrome . du ni- 
trate de chrome , du chromate d' ammonium ou un organochromate qui 
est reaccif vis-a-vis de 1' ester de bore que 1'on ajoute par la sui- 
te. 

Le melange est ensuite de preference seche par fluidi- 
sation du lit resultant avec un gaz qui est inerte vis-a-vis du 
litetdescsingredients , tout en chauffant a une temperature elevee. 
Ensuite, un alXylester de bore ou le groupe alkyle contient envi- 
ron 1 a 7 atomes de carbone , ou bien un halogenure de bore est 
ajoute au lit contenant du chrome, les deux ingredients etant pre- 
sents en une quantite perraettant d'obtenir environ 0,1 a 10% de 
bore. Ensuite, on active le lit a une temperature elevee par flui- 
disation de celui-ci avec un gaz reducteur pratiquement sec et fi- 
nalement par fluidisation avec un gaz oxydant a une temperature 



Sous ces conditions, 1'ester de bore reagi avec de 1 
oxy ae de chrome pour former un compose de chrome-bore et sous les 
conditions de chauffage ainsi gu'en presence du ga* reducteur a 
un e temperature tres elevee , on obtient un compose form, d'un 
support (par exemple de la silice ) et de bore-chrome . Le trax- 
tement final avec un gaz d'oxydation tel gue de 1'air a une tempe- 
ra ture elevee se fait pendant une tres courte periode de te m ps de 
.aniere a oxyder les ingredients du lit . apres guoi on refroidxt 
le lit dans une atmosphere inerte . Le catalyseur ainsi obtenu est 
actif dans la. polymerisation d^ethylene pour produire du polyethy- 
18n e d.une distribution de poids moleculaires etroite , et 1'actx- 
vi te d'un tel catalyseur est fortement accrue par rapport au n*me 
catalyseur gui »■. pas subi la modification et 1'activation de la 

or^ser.te invention . 

La temperature deactivation et celle de la phase -oxy- 

^ a 9ir.»" et se situent de preferen- 
dation finale sont superieures a 250 et s 

ce entre environ 600 et 900'C , une game particulierement intires- 
sante etant celle comprise entre environ 400" et 800-C. La duree 
totale pour ^activation et ensuite pour 1'oxydation est de pre- 
sence de 1'ordre de 1 minute jusgu-a 48 heures. 

Ap res avoir ete active , le catalyseur pent etre utx- 
W immediate m ent dans un precede de polymerisation ou bien 11 
pent etre stocHe sous des conditions pratignement anhydres .usgu" au 
mo ment de son utilisation. Le precede de polymerisation consiste 
simplest a mettre <n contact le monomere d' ethylene avec une 
qU antite catalytiguement efficace du catalyseur en presence ou en 
rabsence de diluants ou de solvents appropries . Le precede de 

4- effectuS sous des conditions connues de 

polymerisation peut etre effectue sou 

ta-par.tura . da passion, . ate. La polarisation pant stta 
rfa li... an 1. prasanca d'un W d.oo*rb„ra g ui ast Xi^a so.a 
X„ condition, rSactionn.Uas . at ,oi a 9 it co— on dii«=t a* 
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%i?lt£4tfl?l£«"«» les conditions ft 
non conuae un solvant pour Ife polyetnyl 

„ . _ . . es pes diluents hydrocarbons xnte- 
reactionnelles utxlxsees . « 

££ines , notamment les cycloparaffxnes et 
ressants sent les paraf f xnes , n 

, .araffines et les cycloparaffxnes comprenant 
en particulier les paraffxn ^ ^ ^ 

de 3 a 12 atomes de carbone . Des ex P 

• • t ne le n-pentane, 1'isopentane . 1. neopenta- 
prooane . l'isooutane , le n P raSt > 1 vlcy- 
P * , 4 . ane le cyclohexane et le methylcy 

ne . le 2,2.4-trimethylpentane . 

™ 6 ' L e catalyses ainsi obtenu peut etre utilise pour 

x JLtion ethylene aux temperatures habituelles 
catalyser la poly«erxsatxon ^ ^ 

, ar exemple a»: temperature 1 ordre 

1' ordre de 20CC ou plus. 

j w ^w> v-el que par un seu^ 

100 . C . OR _ des ... 

kvlborates entrant dans le caa 

t risopropylborate . le trimethylborate , etc. 
exemples sent 1 xsopropy ^ ^ 

Le gaz reducteur que 1 on .itxlxs 

<=• oeut d'une maniere approprxee 

~* Toxvdation fxnale ,peuc 
tivation avant 1 oxyda ^oxyde de carbone 

„,,. nae d' azote et de raonoxyae 
etre constituet d'un melange 

• no/ en poids de monoxyde de carbone . 

- :z!S « ■ » ~ - 

, t alvseur fortement actif de la presente in- 
rethylene avec le catalyseur 

,, on peut 6tre un precede sous forme de partxcules 
, de en solution- bien un precede en phase gazeuse 

t xvseur est plus grande gue celle des catalyses 
t6 de ce catalyseur P deg Etafcs -»nis 

conten ant dn bore prepares ptec6d em*ent. 

7«o Oil, dont il a M question precSC 
a'Amerique n°3.780.OiJ-» 
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a une distribution de pcids moleculaires 
*roite.s*:evele particuli.ra.ent interessant dans la fabrication 
de pellicules, d'articles de fiaerraof ormage , etc. 

L es exemples donnes ci-apres illustrent simplement 
^invention , 1'exemple 1 etant un exemple de reference dans le- 
q uel on prepare le cataiyseur suivant 1. precede des Etats-Onis • 

d'Amerique n° 3.780.011. 

Exemole 1 (de reference) 

Dans cet exemple de reference , on prepare le cata- 
iyseur en formant un melange de silice, de trioxyde de chrome et 
d^isopropylborate , en desquamates permettant d'obtenir 2% de 
bore et 1% de chrome. Ce melange est ensuite active dans de 1'air 
I une temperature d' environ 810"C pendant environ 5 heures . Ce 
catalvseur qui est similaire au cataiyseur contenant du bore du 
br evet des Etats-Unis d'Amerique n-3.730.Oll, lorsgu'on 1'utilise 
oour polymeriser de 1'ethylene a une pression de 38,5 kg/cm en 
utiiisant de risobutane comme diluant et une temperature reac- 
tionnelle de loS-C. • ^rmet d'obtenir du polyethylene avec une 
reactivite de 1094 g/g de cataiyseur /heure. 
Exem ple 2 

Dans les exemples suivants qui sent suivant la P re- 
sente invention . on utilise le meme ester de bore et le meme 
trioxyde de chrome egalement sur de la silice, et en des quantites 
permettant d'obtenir 1,5% de bore et 1% de chrome dans le lit re- 
sultant . On active ce melange par fluidisation avec un gaz re- 
ducteur component 1% de monoxyde de carbone et 93% d- azote pen- 
oan* 5 heures a une temperature de 610-C. A la fin de cette perio* 
de . on interrompt 1'emploi du gaz reducteur et on introduit de 
1-air a cette mfime temperature de 610-C pendant 30 minutes . A la 
fl» de cette periode , on arr^te la circulation d'air, on introduit 
de 1'azote et on refroidit le cataiyseur avec de 1'azote . Sous 





„ „a.e3 condition, da polvO&.ticsiVs ^- *- • 

l. 1. a. U pr.santa invention a one r.acti- 

vitd do 1788 ,/g do catalysaur /houre. 
ttvem ple 3 

on prepare, .dans cet e*s„ P la . »n catalysaur sous las 
condition, da raxa.pia 7, »ais contanant » da n.ra at 1* da cnro- 

. sur la silica . » - < -** *" " £1 ° l " 

an ntUisant on ,aa rdduct.ur covenant 7* da .onoryda da car- 
ina at ,3* d.aaota a ona tcpdraturs da 62 0°C pandant 5 hao.aa . » 
Xa a. da catta p.rioda. on arrata 1, circulation da 8»a r.ductsur 
„,> mtrcduit d. rair a la mm ta^oratura pandant una nou- 
v .ll. period, d. 3D .inutoa . E»su*» . on stopp, la circulation «•««. 
on introduit da !• azote at on rsfroidit la catalysaur . Sons laa 
«,„e, conditions da potation . Caa^dir. a ana tcpdratar. 

> - ne re -atalvsair est de 1908 g/ 

da reaction de 105*C , la reacwvx.* ae ce -a . 

g de catalyseur/heure. 

„ doit atre ant.r.du qua 1» prcaant. invention n'a.t 
en aucnna fa 5 o„ li-itda aur «- da reaction ci-»va„t at q ue 
bl a„ des ^fictions pauuant y atra apport.as sans aortir da ca- 

dre du present brevet . 

pFV PKTnTCXriONS 
1 catalysaur fort«w»t aetif poor la polarisation 
Xylene an polyethylene ayant one distribution da poids .ol.cu- 
laire. atroita . ca catalvsaor etant caractarisd an ca „.»! ast 
<*- an foment an .elan,. W *- >— Ch ° i3i ^ 

la eilice . X-l— . !-»- * — — ' * thoriuis 

fio r^d'un compost da chrome et (3)d 
et les melanges de ces composes , (2) d un co P 

m . , ft arouD e alkyle contient 1 a environ 
un alkylester de bore dont le groupe ax y 

x^r. d'un halogenure de bore , ce melange 
7 atomes de carbone .mben d un . naxog 

r 1 a 10% en poids de bore et environ 0.5 a 10% 
contennnt environ 0,1»J»« - 

a >i mft ' et (4) en activant ledit melange a.une tern- 
en poids de chrome . et W 
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perature elevee dans un lit f'luidise avec un gaz reducteur pratique- 
m ent sec et ensuite en fluidisant .(4) avec (5) un gaz oxydant a une 

temperature elevee . 

2. catalyseur suivant la revendication 1. caracterise 

en ce que (1) comprend de la silice. 

3. Catalyseur suivant la revendication 1, caracterise 

en ce que (2) est choisi dans 1. groupe forme par 1. trioxyde de chro- 
m e, le nitrate chromique , 1. chromate d" ammonium et les organochro- 
mates pouvant reagir avec l 1 ester de bore . 

4. catalyseur suivant la revendication 1, caracterise 
en ce an' on seche le melange de (1) et de (2) dans un lit fluidise 
avec un gaz a une temperature' de sechage avant V addition de (3) . 

5. Catalyseur suivant la revendication 1. caracterise 
en ce que le gaz de (4) contend un melange d' azote et de monoxyde 
de carbone . 

6. Catalyseur suivant la revindication 5, caracterise 
en ce que (4) contient au moins 1% en poids de monoxyde de carbone. 

7. Catalyseur suivant la revendication 1, caracterise 
en ce que la temperature deactivation elevee de (4) est de 1'ordre 

de 600 a 900° C. 

8. Catalyseur suivant la revendication 1, caracterise 

en ce que (5) comprend de 1'air , cette phase etant suivie (6) 

d'un refroidissement du melange dans une atmosphere d^un gaz inerte. 

9. Catalyseur suivant la revendication 8. caracterise ^ 
en ce que le gaz inerte comprend de 1' azote . 

10. catalyseur suivant la revendication 1, caracterise 
en ce que (1) comprend de la silice , (2) est choisi dans le groupe 
forme par le trioxyde de chrome, le nitrate de chrome , le chromate 
d'ammonium et les organochromates pouvant reagir avec 1' ester de 
bore,* en ce que la temperature elevee de (4) est de 1-ordre de 600 
a 900° C. 



m 
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11. Catalyseur sui^aW>.i&:r«fcen&iaa<:ion l^Fcaract6rise | 
en ce qu'on seche le melange de (1) et (2) dans un lit fluidi- 
se avec un gaz h une temperature de sechage avant 1' addition de 

(3) . 

12. Catalyseur suivant la revendication 10, caract6ris6 
en ce que (5) comprend de l'air, cette operation etant suivie 
(6) d'un refroidissement d<i melange dans une atmosphere d'un gaz 
inerte . 

13. Procede de preparation d'un catalyseur fortement actif 
suivant l'une quelconque des revendications 1 & 12 ,pour la po- 
lymerisation d' ethylene en polyethylene ayant une distribution 

de poids moleculaires etroite , caracterise en ce qu'il consiste 
a former un melange (1) d'un support poreux choisi parmi la si* 
lice , 1'alumine', l'oxyde de zirconium, l'oxyde de thorium et 
les melanges de ces composes, (2) d'un compose de chrome et (3 J 
d'un alkylester de bore dont le groupe alkyle -ontient 1 ^ sr.- 
viron 7 atomes de carbone , ou bien d'un halogenure de bore , 
le melange contenant environ 0,1 a 10% en poids de bora et en- 
viron 0, 5 a 10% en poids de chrome , et (4) a activer ledifc 
melange a une temperature elevee dans un lit fluidise avec un 
gaz reducteur pratiguement sec , et ensuite A fluidiser (4) avec 
(5) un gaz oxydant a une temperature Slevee. 

14. Procede de preparation de polyethylene ayant une dis- 
tribution de poids moleculaires etroite , caracterise en ce 
qu'il consiste a polymeriser de 1' ethylene sous des conditions 

de polymerisation avec le catalyseur suivant l'une quelconque des 
revendications 1 a 12, et a rScupSrer le polyethylene. 

15. Catalyseur de polymerisation d' ethylene , sa prepara- 
tion et son utilisation , tels que dicrits ci-dessus, notamment 



H; dans les exemples donnfis . . 

3 J \){/MrfWWt- 



p:. Bruxelles 

ill ■ 



P.Pon. de CHEMPLEX COMPANY 
P.Pon. du Bureau_GggEga. g^i^te anonvme . 
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